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Влияние свойств пористых подложек  
на устойчивость биокомпозитных удобрений  
к вымыванию калия и фосфора
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Исследованы свойства биокомпозитных удобрений, полученных пропиткой пористых 
подложек различной природы водным раствором К2НРО4. Изучено влияние природы подложек 
(активированный уголь БАУ, кора и опилки сосны) и условий получения на устойчивость 
удобрений к вымыванию водой. Показано, что наибольшей водостойкостью отличаются 
биокомпозитные удобрения на основе подложки из опилок сосны, что обеспечивает эффект 
их пролонгированного действия.
Ключевые слова: удобрение, фосфаты, калий, пористая подложка, активированный уголь, 
кора сосны, опилки, вымывание водой.
Введение
 Древесные отходы являются доступным, воспроизводимым сырьем для получения раз-
личных продуктов с востребованными свойствами [1]. Однако основная часть таких отходов 
сжигается или вывозится в отвалы, что служит фактором дополнительного загрязнения окру-
жающей среды продуктами разложения биомассы. Перспективным направлением утилизации 
древесных отходов остается получение на их основе органических и органоминеральных удо-
брений [2]. Большой интерес представляет создание удобрений пролонгированного действия, 
способных к длительному выделению питательных элементов в почву. Такие удобрения имеют 
огромное значение для решения комплекса экологических проблем в аграрной области – их 
применение позволяет снизить уровень загрязнения грунтовых и поверхностных вод в районах 
активного земледелия, устранить эффект засоления почв вследствие применения традицион-
ных видов удобрений [3]. 
 Один из известных способов обеспечить удобрению эффект пролонгированного действия 
заключается в применении носителя питательных элементов. Такой носитель представляет 
собой пористый материал с сорбционными или ионообменными свойствами. В качестве но-
сителей предложено использовать природные цеолиты, синтетические пористые материалы и 
иониты. Недостаток органических веществ в цеолитовых удобрениях может быть восполнен за 
счет добавки, например, торфа [4–6]. В литературе предложены различные способы получения 
удобрений на основе цеолита, изучены процессы сорбции и десорбции активных компонентов. 
Однако влияние структуры и физико-химических свойств минеральных носителей на свойства 
удобрений практически не рассмотрены [7–9]. 
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 Капиллярно-пористая структура и наличие функциональных групп разной природы делают 
древесные отходы перспективным сырьем для получения таких носителей. Кроме того, за счет 
биоразложения древесных носителей в почве происходит ее обогащение комплексом полезных 
органических веществ, что важно для сохранения и повышения плодородия почвы. В литературе 
показана возможность получения биокомпозитных удобрений пролонгированного действия на 
основе пористых подложек из луба и коры березы [10–12]. Удаление из коры березы полифе-
нольных веществ, негативное влияющих на рост и развитие растений, происходит в результате 
обработки исходного сырья 1,5%-м водным раствором щелочи. Одновременно развивается по-
ристая структура подложки. Древесные отходы в зависимости от своей природы имеют различ-
ное анатомическое строение и физико-химические свойства, которые определяют способность 
пористых носителей удерживать нанесенные активные компоненты. Поэтому изучение свойств 
удобрений, получаемых на основе различных древесных отходов, является актуальной задачей.
Цель данной работы заключалась в изучении устойчивости биокомпозитных удобрений, 
полученных пропиткой подложек различной природы раствором К2НРО4, к вымыванию фос-
фатов и калия водой.
Экспериментальная часть
Биокомпозитные удобрения получали на основе пористых подложек (ПП) из коры сосны, 
древесины сосны и активированного угля марки БАУ-А.
Воздушно-сухое (влажность 11,8±0,5 %) древесное сырье измельчали на дезинтеграторе 
марки “Nossen” (Германия) и для получения ПП отбирали образцы коры или опилок следую-
щего фракционного состава, мас. %: (0,25 – 0,50) мм – 23,7; (0,50 – 1,00) мм – 76,3. 
Подложку из коры и подложку из опилок сосны получали обработкой исходного сырья 
1,5%-м водным раствором NaOH при гидромодуле, равном 10, температуре 90 ºС в течение 
1 ч и перемешивании. Стадии промывок ПП водой и нейтрализации остатков щелочи прово-
дили аналогично методике, приведенной в работе [13]. Значение гидромодуля на этих стадиях 
равнялось 8. Полученные древесные подложки сушили при (50±5) ºС до воздушно-сухого со-
стояния. 
Для приготовления ПП зерненный активированный уголь БАУ измельчали и готовили 
смесь вышеуказанного фракционного состава. Биокомпозитные удобрения получали на основе 
измельченного угля и модифицированного образца БАУ1. Образец БАУ1 был получен обработ-
кой исходного угля БАУ 0,15 N раствором HNO3 при температуре 90 ºС в течение 8 ч. Затем 
образец был отмыт от остатков кислоты дистиллированной водой.
Получение биокомпозитных удобрений (БУ) включает следующие стадии: пропитку под-
ложек водным раствором К2НРО4×3Н2О; сушку пропитанных подложек; дополнительную об-
работку образцов БУ раствором кислоты и их сушку при (95±5) ºС. На подложки наносили 
25,8 мас. % соли, что обеспечивало содержание фосфора и калия в образцах БУ в количестве 
3,5 и 8,9 мас. % соответственно. Температуру сушки образцов БУ варьировали от 60 до 200 ºС. 
Условия стадий пропитки ПП раствором соли и обработки образцов удобрений растворами 
0,05 – 0,25 N азотной кислоты соответствовали методике работы [12]. 
Предельный объем пор WS (см3/г) определяли по сорбции паров бензола в статических 
условиях по методике [14]. Суммарный объем пор V∑ (см3/г) был определен согласно методике 
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ГОСТ 8858-93. Удельную поверхность Sуд (м2/г) устанавливали методом низкотемпературной 
адсорбции азота на анализаторе «Сорбтометр – М». 
Влагоемкость (ВЛ) подложек оценивали по методике ГОСТ 24160-80. Определение в дре-
весных подложках остаточного количества веществ (ВРNaOH), растворимых в 1 % NaOH, выпол-
няли по общепринятой в химии древесины методике [15]. 
Вымывание фосфатов и калия водой проводили в стационарных условиях дистиллиро-
ванной водой при комнатной температуре. Соотношение образцов БУ и воды составляло 1,5 г 
к 250 мл. Продолжительность вымывания варьировали от 15 мин до 8 сут. В длительных экс-
периментах каждые 24 ч проводили замену раствора свежей порцией (250 мл) воды. Концен-
трацию фосфора в воде определяли методом масс-спектрометрии (ICP-MS 7500 Agilent), а кон-
центрацию калия – атомно-эмиссионным методом (Analyst-400). 
Устойчивость получаемых удобрений к вымыванию водой оценивали по остаточному со-
держанию в них фосфора и калия (%, в пересчете на Р2О5 и К2О). При расчетах исходные коли-
чества исследуемых компонентов в образцах БУ принимались за 100 %.
Электронно-микроскопическое исследование пористых подложек проводили на электрон-
ном растровом микроскопе ТМ – 1000 (HITACHI, Япония).
Регистрацию ИК-спектров образцов подложек и БУ осуществляли на ИК-Фурье спек-
трометре Tensor-27 (Bruker, Германия) в области 4000-400 см-1. Обработку спектральной ин-
формации проводили с помощью пакета программ OPUS, версия 5.5. Образцы для получения 
ИК-спектров готовили в виде таблеток в матрице бромистого калия при одинаковых условиях. 
Навеска исследуемых материалов составляла 5 мг на 1 г бромистого калия.
Результаты и обсуждение
Установлено, что получаемые в результате щелочной обработки подложки из коры и опи-
лок сосны по значениям предельного сорбционного объема пор (Ws ) и площади удельной (Sуд) 
поверхности существенно уступают подложкам на основе БАУ, но обладают большей влагоем-
костью (табл. 1). 
Наблюдаемые различия обусловлены различиями текстуры подложек и различной спо-
собностью к смачиванию водой. 
Следует отметить, что обработка коры и опилок сосны водным раствором щелочи про-
водится в достаточно мягких условиях – концентрация NaOH составляет 1,5 %, темпера-
тура обработки 90 ºС. Это позволяет сохранить у получаемых подложек специфическую 
капиллярно-пористую структуру прекурсоров. Очевидно, наблюдаемые различия во влаго-
Таблица 1. Свойства пористых подложек (ПП), применяемых для получения биокомпозитных 
удобрений
Материал ПП Ws , см3/г Sуд , м2/г ВЛ, г/г ВРNaOH, %
Кора сосны 0,031 2,36 2,69 26,28
Опилки сосны 0,028 2,12 3,49 8,95
БАУ 0,310 524,6 1,43 нет
БАУ1 0,318 530,2 2,17 нет
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емкости ПП из коры и опилок обусловлены разным анатомическим строением древесного 
сырья.
Электронно-микроскопические снимки показывают, что текстура подложки из коры пред-
ставлена преимущественно крупными порами и полостями с размером от 5 до 45 мкм. На от-
дельных участках поверхности хорошо видны мелкие поры (так называемые ситовые поля [16]) 
размером 1,2 – 2,5 мкм (рис. 1-1).
На поверхности ПП из опилок также можно выделить фрагменты с многочисленными по-
рами размером от 1,3 до 2,9 мкм (рис. 1-2). Очевидно, эти участки представляют собой стенки 
трахеид, разрушенных в процессе измельчения древесной щепы. Средний диаметр трахеид, на 
долю которых в древесине сосны приходится до 93,1 %, варьируется от 10 до 50 мкм. При этом 
их длинах колеблется от 1,4 до 4,4 мм [16]. Присутствие в ПП из коры и опилок мелких пор 
может способствовать более равномерному распределению К2НРО4 при пропитке подложек 
раствором соли.
Подложки из активированного угля БАУ и БАУ1 имеют развитую систему микро- и мезо-
пор, о чем свидетельствуют значения предельного сорбционного объема Ws (сумма микро- и 
мезопор [14]) (табл. 1). Известно, что БАУ содержит значительно больше микропор по сравне-
нию с мезопорами – Vмикр 0,20 – 0,25 см3/г, а Vмезо 0,08 – 0,10 см3/г [17]. Было установлено, 
что суммарный объем пор V∑ образцов БАУ и БАУ1 составляет 1,31 и 1,39 см3/г соответствен-
но. Cравнение значений V∑ и Ws показывает, что на долю макропор в структуре подложек на 
основе активированного угля приходится 76 – 77 %. Из-за особенностей пористой структуры 
БАУ был выбран для сравнения с древесными подложками, поскольку, как известно, высокая 
микропористость активных углей ограничивает их применение для получения нанесенных 
композитов [18]. 
Также эффективность активных углей в качестве подложек для нанесения различных 
компонентов осложняется гидрофобностью их поверхности. Для повышения смачиваемости 
углеродных материалов их обрабатывают растворами кислот [18]. Так, обработка БАУ раство-
ром азотной кислоты привела к увеличению влагоемкости модифицированного образца БАУ1 
в 1,5 раза по сравнению с исходным БАУ (табл. 1).
Однако несмотря на развитую пористую структуру и высокое значение влагоемкости под-
ложки БАУ1, образцы удобрений на ее основе характеризуются низкой устойчивостью к вымы-
Рис. 1. Электронно-микроскопические снимки пористых подложек из коры (1) и опилок (2) сосны
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На поверхности ПП из опилок также можно выделить фрагменты с 
многочисленными порами размером от 1,3 до 2,9 мкм (рис. 1-2). Очевидно, эти 
участки представляют собой стенки трахеид, разрушенных в процессе 
измельчения древесной щепы. Средний диаметр трахеид, на долю которых в 
древесине сосны приходится до 93,1 %, варьируется от 10 до 50 мкм. При этом 
их длинах колеблется от 1,4 до 4,4 мм [16]. Присутствие в ПП из коры и опилок 
мелких пор может способствовать более равномерному распределению К2НРО4 
при пропитке подложек раствором соли. 
Подложки из активированного угля БАУ и БАУ1 имеют развитую 
систему микро- и мезопор, о чем свидетельствуют значения предельного 
сорбционного объема Ws (сумма микро- и мезопор [14]) (табл. 1). Известно, что 
БАУ содержит значительно больше микропор по сравнению с мезопорами – 
Vмикр 0,20 – 0,25 см3/г, а Vмезо 0,08 – 0,10 см3/г [17]. Было установлено, что 
1  2 
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ванию активных компонентов. При этом подложки из активированного угля, независимо от их 
влагоемкости, мало отличаются по способности удерживать фосфаты и калий (табл. 2). 
Удобрения на основе БАУ, БАУ1 и подложки из коры сосны, температура сушки которых 
не превышает 100 ºС, мало отличаются по своей устойчивости к вымыванию фосфатов водой. 
Различие проявляется только при повышении температуры до 200 ºС – образец БУ на основе 
коры превосходит БУ на основе активного угля в 1,4 раза. Подложки из активированного угля 
хуже удерживают калий по сравнению с ПП из коры и ПП из опилок сосны независимо от тем-
пературы сушки удобрений (табл. 2). 
Установлено, что из образцов БУ на основе подложки из опилок водой вымывается суще-
ственно меньше фосфатов и калия по сравнению с образцами БУ на основе подложки из коры 
сосны. При сопоставлении данных табл. 1 и 2 можно выявить зависимость устойчивости БУ 
к вымыванию активных компонентов водой от влагоемкости древесных подложек. Вероятно, 
благодаря высокой влагоемкости подложки из опилок происходит более равномерное распре-
деление соли в процессе пропитки раствором К2НРО4. Это способствует уменьшению вымы-
вания активных компонентов водой.
По данным табл. 2 видно, что природа подложек влияет на их способность удерживать 
калий и фосфаты. Подложки из коры сосны, БАУ и БАУ1 лучше удерживают калий по сравне-
нию с фосфатами независимо от температуры высушивания БУ. В случае подложки из опилок 
различие в вымывании фосфатов и калия наблюдается только для образца БУ, высушенного 
при 200 ºС, – он лучше удерживает фосфаты. Можно предположить, что благодаря электро-
статическому взаимодействию и сорбции калий лучше закрепляется на поверхности подложек 
из коры и активного угля [19]. 
Установлено, что от природы подложек зависит характер влияния температуры сушки 
удобрений на их водостойкость. Так, повышение температуры мало влияет на вымывание ка-
Таблица 2. Устойчивость биокомпозитных удобрений (БУ) на основе различных пористых подложек 
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лия из БУ на основе подложки из опилок сосны. Изменение температуры сушки подложки из 
коры сосны и БАУ1, пропитанных раствором соли, от 100 до 200 ºС приводит к увеличению 
устойчивости получаемых БУ к вымыванию калия в 1,3 раза. При этом для таких удобрений 
достигается существенно большее увеличение устойчивости к вымыванию фосфатов – в 3,1 
раза для БУ на основе коры и в 2,6 раза для БУ на основе БАУ1. Увеличение водостойкости 
образца БУ на основе подложки из опилок по фосфатам в аналогичных условиях существенно 
меньше и составляет 8,4 % (табл. 2). 
Известно, что повышение температуры сушки сопровождается изменениями динамики 
фронта испарения, что способствует более равномерному распределению активных компонен-
тов в пористом носителе [18]. При изучении свойств биокомпозиционных удобрений на основе 
коры березы, полученных пропиткой растворами гидрофосфата калия, было отмечено влияние 
взаимодействия органических веществ древесных подложек и соли на их водостойкость [12].
Отличительная особенность подложек из коры и опилок сосны – присутствие в них ве-
ществ, способных растворяться в щелочном реагенте, например в 1 % NaOH (табл. 1). Типич-
ным щелочным реагентом является и соль К2НРО4, раствор которой применялся для получения 
биокомпозитных удобрений. Можно предположить, что вещества, образующиеся в результате 
пропитки подложек раствором соли и их нагревании до 200 ºС в процессе сушки, заполняют 
поры подложек и препятствуют вымыванию активных компонентов водой. Рис. 2 иллюстри-
рует изменения морфологии поверхности подложки из коры сосны, произошедшие за счет ее 
пропитки раствором соли и сушки при 200 ºС. Очевидно, что в результате движения фронта 
испарения вещества, образовавшиеся при пропитке, выносятся на внешнюю поверхность пор и 
полостей подложки, частично или полностью закрывая вход в них.
Различия в водостойкости БУ на основе подложки из коры и подложки из опилок сосны, 
полученных при температуре сушки 200 ºС, коррелируют с содержанием в них веществ, рас-
творимых щелочью ВРNaOH. Чем больше подложка содержит таких веществ, тем больше дости-
гаемый позитивный эффект. Однако независимо от условий подложка из опилок существенно 
лучше удерживает фосфаты и калий (табл. 1 и 2).
Из анализа приведенных ИК-спектров (рис. 3) следует, что пропитка пористой подложки 
из опилок сосны (кривая 1) раствором К2НРО4 вызывает появление в спектре биокомпозит-
Рис. 2. Электронно-микроскопический снимок поверхности биокомпозитного удобрения на основе 
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ного удобрения (кривая 2) новых полос поглощения при 1061, 846 и 533 см-1, относяшихся к 
колебаниям отдельных структурных элементов К2НРО4 (кривая 3) [20]. При этом сдвига харак-
теристических полос поглощения, соответствующих различным функциональным группам 
подложки, после нанесения соли не происходит. Очевидно, это может свидетельствовать о фи-
зической сорбции К2НРО4 пористой подложкой из опилок сосны. 
Аналогичная спектральная картина наблюдается и для пористой подложки из коры сосны 
и БУ на ее основе (рис. 4).
Можно предположить, что на формирование водостойкости биокомпозитных удобрений 
очень влияют и особенности капиллярно-пористых структур подложек из коры и опилок сосны.
Помимо увеличения водостойкости образцов БУ на основе ПП из коры и ПП из опилок 
отмечено появление окрашивания водных растворов после контакта с удобрениями – более 
интенсивного (в среднем в 2,3 раза) для БУ на основе коры. Появление окраски вызвано увели-
чением доли водорастворимых веществ в получаемых удобрениях.
Известно, что эффективным приемом уменьшения окраски водных вымывов и повышения 
водостойкости биокомпозитных удобрений на основе луба и коры березы является обработка 
разбавленным раствором кислоты [12]. 
Подобная обработка также оказывает позитивное влияние на устойчивость удобрений 
на основе подложек из коры и опилок сосны к вымыванию активных компонентов водой 
(табл. 3).
Установлено, что концентрация раствора HNO3 для обработки образцов БУ, которая обе-
спечивает максимальное уменьшение вымывания фосфатов и калия водой, зависит от содер-
жания в подложках щелочерастворимых веществ ВРNaOH. Сравнение показывает, чем меньше 
подложка содержит ВРNaOH, тем при меньшей концентрации кислоты достигается наибольший 
эффект (табл. 1 и 3). Обработка кислотой приводит, очевидно, к осаждению веществ, образую-
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щихся в древесных подложках в результате пропитки гидрофосфатом калия, что создает до-
полнительные внутридиффузионные затруднения вымыванию водой активных компонентов 
из получаемых биокомпозитных удобрений. 
В образцах БУ на основе активированного угля БАУ1 дополнительная обработка раство-
рами кислоты ведет к уменьшению устойчивости к вымыванию фосфатов и калия водой. Воз-
можная причина наблюдаемого факта заключается в изменении характера электростатическо-
го взаимодействия поверхности подложки с гидрофосфатом калия [19]. 
Установлено, что удобрения на основе подложки из опилок и подложки из коры способ-
ны к медленному вымыванию фосфатов и калия в течение длительного времени. При этом 
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наибольшей водостойкостью характеризуется удобрение на основе опилок. Образец на основе 
активированного угля существенно уступает по своей водостойкости удобрениям на основе 
древесных подложек – через 4 сут из него вымывается 98,8 % фосфатов и 95,3 % калия (от ис-
ходного содержания компонентов в БУ) (рис. 5). Исследуемые образцы БУ после нанесения 
соли были высушены при 200 ºС, а образцы на основе опилок и коры дополнительно обработа-
ны 0,1 N раствором кислоты.
Было выявлено, что образец удобрения на основе подложки из сосновых опилок, высу-
шенный после пропитки гидрофосфатом калия при 100 ºС без последующей обработки кис-
лотой, также характеризуется высокой устойчивостью к вымыванию активных компонентов 
водой – через 8 сут в нем остается 53,2 % фосфатов и 52,1 % калия. Такой образец по своей 
водостойкости превосходит БУ на основе коры, полученный при температуре сушки 200 ºС и 
дополнительной обработке 0,1 N раствором кислоты, в среднем на 10 %. 
Наблюдаемый характер вымывания фосфатов и калия из биокомпозитных удобрений, по-
лучаемых на основе подложек из коры и опилок сосны, свидетельствует об эффекте их про-
лонгированного действия. 
Заключение
В результате изучения свойств биокомпозитных удобрений, полученных пропиткой по-
ристых подложек различной природы водным раствором К2НРО4, выявлено влияние текстуры 
и физико-химических свойств подложек на устойчивость удобрений к вымыванию водой фос-
фатов и калия.
Установлено, что удобрения на основе подложек из активированного угля БАУ, несмотря 
на их развитую пористую структуру, по своей водостойкости уступают биокомпозитным удо-
брениям на основе подложки из коры и подложки из опилок сосны.
Определены условия получения удобрений на основе древесных подложек, обеспечиваю-
щие максимальную устойчивость к вымыванию активных компонентов: температура сушки 
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200 ºС; последующая пропитка удобрений на основе опилок 0,1 N раствором HNO3, а удобре-
ний на основе коры сосны – 0,25 N раствором кислоты.
Установлено, что применение подложки из опилок позволяет получать биокомпозитные 
удобрения с наибольшей устойчивостью к вымыванию фосфатов и калия независимо от усло-
вий их приготовления. Опилки сосны по сравнению с корой являются более перспективным 
сырьем для получения подложек, поскольку удобрения на их основе с высокой водостойкостью 
могут производится в более простых условиях.
Показано, что удобрения на основе коры или опилок способны к медленному вымыванию 
фосфатов и калия водой – через 8 сут в них остается дне менее 43 % фосфатов и 40 % калия. Это 
обеспечивает эффект пролонгированного действия разработанных удобрений.
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